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(54) Korroslonsstablle, durch Riyslcai Vapor OeposMon hergesteWe Alumlnlumplgmente und 
Verfahren zu deren Stablllslerung 

(57) Durch Physical Vapor Deposition (PVD) herge- 
stellte Metallptgmeme auf Aluminiumt)asis. deren nach 
der Z&Weinerung eines durch PVD erzeugten Metail- 
films freiliegende Metalffidchen. insbesondere die 
Bruchfiachen davon. wit einer passivierenden Schulz- 
sdiicht belegt sind. HIerdurch kann Korrosionsstabilitat 
dieser Metalfpigmente erreicht werden. 
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Beschreibufig 

Pigmente. die Cber Physical Vapor Deposition 
(PVD) von ein- Oder mehrschlchtigen Filmen auf einen 
Trager. darauf Wgendes AWflsen und anschfieflende 
ZerWeinerung dieser Filme b2w. Rlmpakete hergestelll 
warden, f inden in jOngster Zeit wegen ihrer besonderen 
optischen Eigenschaften zunehmend Interesse. So wird 
beispielsweise einschichtiges. Qber PVD hergestelltes 
Aluminiunvigment. das unter dem Namen METALURE 
(eingetragene Marks) bekannt ist wegen seines uber- 
ragenden Spiegalglanzes in der Drudc- und Laddndu- 
strie geschatrt. wfthrend mehrschichtige. sogenannte 
optisch variable Pigmente. die brillante Interferenzfar- 
ben haben und ausgeprflgte winkelabhAngige Farbton- 
anderungen bewirken, in Lacken. Kunststoffen und im 
Wertschriftendruck xunehmend angewendet werden. 

Die einschichtigen Aluminiunptattchen von iiOch- 
stem Glanz des vorstehend enwfthnten Aturvtiniumpig- 
ments werden durch Bedampfen eines mit einer 
Release-Schicht ausgeriisteten Substrats im Vakuum, 
anschiieQende AblOsung des Aluminiumfilms und des- 
sen mechanische ZerMelnerung hergestallt. Die Dicke 
der Fitmpartikel fiegt im allgemeinen unter 100 nm. Die 
Piattchenoberftache ist spiegelgtati und von hochster 
Perfektion. Die Piattchenoberfiache kann aber auch 
eine hologrammahnliche Pragimg aufweisen (WO 
93/23481). Sdlche Piattchen erscheinen dann je nach 
Pra^ng in variablen Farb&i. 

Der grundsatzliche Aufbau von optisch variablen 
Mehrschicht-Pigmenten ist fblgender: Auf eine zentrale 
hochreflektierende Metallschicht M tolgen nach jeder 
Seite hin eine transparente niedrigbrechende Schicht T 
und dann eine semitransparente Metallschicht M'. 
Filme, die einen Mehrschichtaulbau vom Typ MTM auf- 
weisen. sind seit vielen Jahren bekannt (Optical Acta 
20, 925-937 (1973). US-A 38 58 977). Pigmente. die 
das bei Filmen gultige optische Prinzip verkOrpern und 
die oben genannte Schichtenfolge M'TMTM' aufweisen. 
sind erstmals in der US-A 34 38 798 beschrieben wer- 
den. Die piattchenfOrmigen Pigmentpartikel. fOr das 
Anwendungsgebiet dekorativer Lacke gedacht. zeigen 
brillante Farben und bestehen aus einer mindestens 60 
nm dicken hochrefleWierenden zenlralen Aluminium- 
schicht, die nach auBen rtn von je einer 1 00 bis 600 nm 
dicken SiOa-Schicht begleitet wird. auf die dann eine 
semitransparente 5-40 nm dicke Aluminiumschicht 
fblgl DarOber befindet sich noch eine Si02-Schutz- 
schicht. Die Herstellung dieser Pigmente erfolgt durch 
Aufdampfen aufeinanderfolgender Schichten und 
anschlieBende ZerWeinerung des mehrschiditigen 
Films auf die PartikelgrO(3e von Effeklpigmenten. Damit 
die AbfOsung des Films vom Substrat erleichtert wird, 
wird dieses mit einer Releaseschicht belegt. Die Farbe 
der auf diese Weise produzlerten Pigmente hangt von 
der Dicke der SiOa-Schichten ab. Jeder Farbton des 
Spektrums kann uber die Wahl der Schichtdicke der 
Si02-Schichten gezielt eingestellt werden. Auch Interfe- 



renzfaiten hOherer Ordrtung sind mOglich. 

Pigmente nrtit ahnllchem Aufbau und ahnlichem 
Herstellverfahren sind in US-A 51 35 812 bzw. EP-A 
227 423 beschrieben, Diese Pigmente haben einen 

5 Mehrschichtenaufbau. wobei die zentrale opake Schicht 
aus einer hoch refleklierenden Metallschicht im allge- 
meinen Aluminium, die naoh au6en hin folgenden trans- 
parenten Schichten aus MgF^ Oder SiOg (Brechungs- 
Index n < 1.65) und einer semitransparente bzw. 

10 semiopaken Metallschicht bestehen. Anwendungsge- 
biet sind DnicMarben fOr faischungssichere Banknoten. 
Die Pigmente werden durch Physical Vapor Deposition 
im Vakuum und anschlieSende Zertdeinerung des 
mehrschichtigen Films im allgemeinen in einem Uttra- 

15 schallzerMeinerer. auf PigmentpartikelgrOBe herge- 
stelit. 

Samtiiche In den ag. Patenten beschriebenen Pig- 
mente haben den Nachteii. daB sie auf^und freier 
. Metaimachen korrosionsanfaaig sind. Zwar lassen sich 

20 die aus mehrschichtig aufgedampften Rlmen herge- 
stellten Pigmente auf den GroOfiachen der Pigmentteii- 
chen durch Erzeugung einer Schutzschlcht schon Im 
Aufdampfverfahren passivieren. wte dies gemaB US-A 
3 438 796 ertolgte. Bei der ZerMeinerung auch des 

25 mehrschichtigen Films entstehen jedoch frische Bruch- 
etelten. die verfahrensbedingt ungeschQtzt und daher 
sehr konrosionsempfindllch sind. Die chennische Reakti- 
vitat der frischen Bruchstellen fOhrt • insbesondere in 
Gegenwart von Feuchtigkeit, Sauren oder Basen - zu 

30 K6rrosk3n und damit zwangsiaufig zu einer Verschlech- 
terung der BrtOanz und Koloristik der Pigmenlpiattchen. 
Dies steitt ein ernsthaftes anwendungstechnisches Pro- 
blem dar. In US-A 5 498 781 ist ein erster Versuch zur 
Passivierung optisch variabler Pigmente fOr wassrige 

35 Beschichtungssysteme beschrieben. Das verkauf^fer- 
tige optisch variable Pigment-Pulver wird danach mit 
einer Silanveibindung vom Typ R3 Si-A-X im speziellen 
mit (CH3 CH2 0)3 Si(CH2)3 NHg in wassriger alkoholi- 
scher LOsung oberfiachenbeschichtet, bei 110° C 

40 getempert und anschlieBend in alkoholischer LOsung 
mit einem Polymer, das funktioneile IsoCyanatgruppen 
tragt. zur ReakSion gebracht 

Das Erget)nis ist ein fertiger Lack, wie er zur deko- 
rativen Oberfiachenbeschichtung von Automobilen 

45 angewendet wird. Die in US-A 5 498 781 beschriebene 
Passivierung fuhrt somit zu einem einzigen Anwen- 
dungssystem und enlbehrt der vieltaitigen Anwen- 
dungsmOglichkeiten eines passivierten Pigmentes. Ein 
weiterer Nachteii dieses Passlvierungeverfahrens tiegt 

so darin. daB die Kdrrosionsprozesse an den gefahideten 
Bruchkanten der optisch variablen Pigmente berelts 
etngesetzt haben. wenn die Behandlung des fertgen 
Pigmenlpufvers beginnt. t 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher. 

55 das Korrosionsverhalten der durch PVD und anschlie- 
Bende ZerMeinerung der Filme hergesteliten Pigmente 
zu verbessern und solche Pigmente bereitzustellen. die 
auch in aggressiven waBrigen (insbesondere sauren 



« 



3 EPO 

Oder alkalischen) oder tOsemrttelbasterenden Medien 
weitgehend stibO Ueiben. Hierbei solRen in weiterer 
Sicht die durch cfie FifrnzerMeinerung entstandenen fri- 
schen Bruchstellen. bet optisch variabl&i Mehrschicht- 
pigmenten. Insbesondere die Bruchstellen der 
zentralen hochreflektierenden Aluminiumschtcht passi- 
vierl warden. 

DIese Aufgabe wird durch Vorschtag von Pigmen- 
ten gennao Anspruch 1 sowie durch eine Behandlung 
gemas mindestens einem der seibsiflndigen Vertah- 
rensansprOche gelOst. 

ErfindungsgemaB uberziehen sich alls freien 
Metaltobeifiachen nrtit einer festhaftenden passhneren- 
den Schicht mit Barrierefunldioa Hierbet ist bevorzugt. 
da3 nach dem erfindungsgemaOen Verfahren die passi- 
vierende Schicht wahrend des Schrittes FilnruerWeine* 
rung aufgebracht wird. a'ch also sozusagen in situ 
urvnittelbar bei der Entstehung der frischen Bruchkan- 
ten bfldet. Die chemisch aufgebrachte passivierende 
Schutzschicht muB von einer Art sein. daB sie sich - 
sofern die GroBfiachen der Pigmentteilchen unge- 
schotzt sind ■ an den GroBfldchen der Pigmentteilchen 
aniagert auch und insbesondere jedoch die Bruchfia- 
Chen QberdeckL Hierzu lABt sich eine Anzahl von Ver- 
blndungen und VorgehensMfeisen einsetzen: 

So Icann die passivierervie Schutzschicht aus Stof- 
fen der Qruppe langkettige Cart>onsduren. Phosphon- 
sauren. Phosphorsaure. Alkohole. Amine. Amide und 
Derivate dieser Stoffe mil 8 bis 20 C-Atomen sow! e aus 
salzartigen Verbindungen cfieser Stoffe bestehen. Oiese 
Stoffe werden auf die Pigmentteilchen entweder aus 
geeigneten l.0sungen oder durch Direi<tbehandlung 
aufgebracht. 

Die Schutzschicht kann aber auch aus mindestens 
einer Metailoxid-Schicht und/bder einer Metalloxidhy* 
dratschlcht der Gmppe B. Al, Sn. Ti. V. Cr. Mo. Zn. Ce 
bestehen. DIese Schicht wird durch eine ioontrollierte 
Hydrdyse entsprechender Satze oder Metallsdureester 
aufgefailt. 

Weiterhin lonn die Schutzschicht aus organisch 
modffizierten Silikatea Titanaten. Zirkonaten Oder Alu- 
miniumzirkonaten bestehen und auch aus entsprechen* 
den organischen L^ungen oder durch IHydrotyse 
entsprechend mocfifizierter Metallsaureester aufge- 
bracht werden. 

Als Schutzschicht ist auch eine organische Pdly- 
merschicht auf Basis von Acrylaten und/oder Methacry- 
laten mogtlch. die durch radtkalische Polymerisation in 
LOsung aufgebracht werden. Diese Schutzschicht kann 
auf die Pigmente oder in einer besonderen Ausgestal- i 
tung der Erfindung bereits wdhrend der Filmzerkleine- 
rung aufgebracht werden. 

Eine Schutzschicht. die dbrch Kbmbinabonen der 
vorstehend aufgefuhrten Stoffe besteht. ist denkbar. 

Die Versuche haben C^erdes ergeben. daB es vor- 5 
teilhaft ist anstelledes retnen Aluminiums Aluminiurrtle- 
gierungen mit grOBerer Kbrrosionsbesiandigkeit zu 
venvenden. Besonders hervorzuhdben sind die meer- 
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wasserbestancfige Aluminiumlegierung *Hydrona(ium* 
(mit 7 Qew.% Magnesium und wenig Siltzium) und 
chromhattige Aluminiumlegierungen. 

Bei der Herstellung der Mehischichtenpigmente 
5 wird in bekannter Weise vorgegangen. In einem Roll- 
Coater (Vakuumbeschichtungsa^iiaratur mit einem 
innenliegenden auf- und abrdlbaren InoHenwickeQ wird 
eine Fblie. die zuvor mit einer Release-Schicht verse- 
hen wurde. Qber Physical Vapor Deposition sukzessive 
10 mit einer semitransparenten Aluminium-Schicht (5-40 
nm Dicke). dann einer transparenten SiO^-Schicht 
(100-600 nm Dicke). dann einer opaken Aluminium- 
schicht (> 60 nm Dicke). dann wieder mit einer transpa- 
renten SiOa-Schicht (100-600 nm Dicke) und 
IS schlieBlich mit einer semitransparenten Alumtnium- 
schk;ht (5-40 nm Dicke) beschichtet. Anstelle von rei- 
nem Aluminium kOnnen fQr die zentrale ATuminium- 
schicht und/oder for die beiden semitrartsparenten Alu- 
miniumschichten auch aluminiumk>asierende Legierun- 
20 gen venvendet werden. Das Verdampfen des 
Aluminiums oder aluminiumbaslerenden Metalls erfolgt 
elektriSGh Qber widefstandsbeheizte SchifTchen oder 
durch Sputtering. For optisch variable Pigmente wird 
Sputtering vorgezogen. Auch fQr die Verdampfung von 
2S SiOz- bzw. von SiOj-haltigen Schichten ist Sputtering 
die bevorzugte Methode. Das Versetzen von SiOa mit 
Kryolith enweist sich als vorteilhaft da der Aufbau der 
SKVKryolith-Schicht sehr viel rascher erfolgt als der 
Aufbau einer reinen SiC^-Schicht und Kryolith etwa die 
30 gleiche BrechzaM hat wie SiO^. 

Zur Herstellung des Pigments at^ dem mehr- 
schichtigen Rim wird zunachst die Release-Schlcht mit 
Hilfe eines IjOsemittels auf^eiOst der Film wird vom 
Substrat abgeschait und die dabei anlMlenden Rm- 
35 bruchstOcka werden. gegebenenfalls nach Waschen 
und FiHrieren. zerMeinert. Die Zerkleinenjng der Rm- 
bruchstOcke auf PigmentgrOBe erfolgt durch Ultraschalt 
Oder mechanisch durch HochgeschwindtgkeitsrQhrer in 
einem ffussigen Medium Oder nach Trocknung dersel- 
40 ben in einer Luftstrahlmuhle mit Sichterrad. Die freien 
Metalk)berfiachen des Pigments, das In einer Teilchen- 
gr06e zwischen 5 und 60 ^m. vorzugsweise zwischen 
12 und 36 )im anfailt. werden je nachdem die Pigment- 
zerMeinerung in ffOssigem MecGum oder trocken vorge- 
15 nommen wird. bereits wdhrend des Zerkleinerungs- 
vorganges oder im AnschluB daran durch eInes der vor- 
stehend genannten eifirxfungsgemdBen Verfahren mit 
einer passrvierenden Schutzschicht belegt 

Wird die Passivierung wahrend des ZerWeina- 
»o rungsvorganges vorgenommen. so werden dem flQssi- 
gen Medium, in dem die Rn^ruchstQcke bei der 
ZerWeinerungsbehandtung vorliegen. z. B. Carbon- 
sdure, Phosphorsaure oder Phosphorsdureester oder 
Chromsaure zugesetzi Dabei muBdas Medium fur das 
5 jeweils zugesetzte Passivierungs-Agens zumindest 
eine gewisse LOseeigenschaft haben. Passivieren des 
trockenen Pulvers z. B. durch Zumischen von z. B. 
Metalloxiden. Polymerea hOheren Fettsduren oder von 
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Phosphorsaureestern in feinteiliger Form is! ebenfalls 
mOglich. ebenso Passivierung in der Gasphase z, B. bet 
der ZerWeinerung von Filnibruchstucken \n emer Luft- 
strahlmuhle. jedoch weniger beworzugl, Imbcvorzuglen 
Fall warden Carbonsaur en. Phosphorsaure. Phosphof- 5 
molvbdansaure Oder Phosphorsflureester. Chromsflure 
Oder auch Gemische mehrerer Passivierungsagenzien 
in wasserigen. altoholischen. ketonartigen. alKanarti- 
gen. etherartigen Oder anderen organischen Uteentt- 
teln wie Tetrahydrofuran. Propylacetat Oder Tcriuol oder 10 
auch Gemlschen derselben angewendet Bei den Car- 
bonsauren sind die hOheren Fettsauren wie Stearin- 
saure, Olsauro. Myristinsaure Oder etwa Salze. wie 2. B. 
Natriumstearal oder Zinkstearat besonders geeignet. 
Auch DIcarbonsauren oder deren Salze kOnnen einge- 15 
setzt werden. 

Phosphorsaure kann als ein- Oder mehitjasige 
Saure zum Einsatz kommen. Unter den mOglichen 
Phosphorsaureestern sind solche auf Basis hoherer 
Fettalkohde besonders beworzugt Chromsaure (CrOg) 20 
wird zweckmaBigerweise ate 20.%ige wasserige 
LOsung appllziert. 

Die Kbnzentration des passivierenden Agens im 
f IQssigen Medium wird im NonraHall zwfechen 5 und 30 
Gew.% gewahlt. Im AusnahmefaD flOssiger Passivie- 2s 
rungsmittel kann auch Im l00-%igen Kbnzentrat gear- 
beitet werden. so z. a bei Olsdure. Die passivierende 
Behandlung Im flOssigen Medium selbst ortolgt bevor- 
zugt uber 1-5 Stunden. wahrend dieser Zelt wird die 
pigmenthallige Suspension schonend gerOhrt Nach so 
der Behandlung wird das Pigment abfiltrierl, gegebo- 
nenfalls gewaschen und gelrocknet Die Notwendigkeit 
des Waschens besteht nur bei der CrOg-Behandlung. 
Eine -Nachrertephase". wahrend der das Pigment 3-4 
Wbchen ausschlieBltoh lagert erhfthl die Qualitat der 3S 
Passivierung aller Erfahrung nach. Analysen zeigen, 
daB je nach PartkelgrOBe 0 - 30 Gew.% des passivie- 
renden Agens fest auf die Oberfiache des Pigments 
"aufzieht". 

Die korrosionsstabilen Ein- und Mehrschichtenpig- 40 
mente nach der Erfindung werden zur Materiaieinfar- 
bung. insbesondere zur Einfarbung dekorativer 
Beschichtungen im Lack-. Anstrichmittel-. Kunststoff-, 
Druck- und Keramlk-SeWor angewendet 

Zur schnellen Oberprofung der VWrksamkeit der 4S 
Passivierung. d. h. der Wasserbestandlgkeit der Pig- 
mente. dlent beispielsweise der in DE-A 40 30 727 
beschriebene Kochtost in Wasser. Dabei werden 1.5 g 
des zu testenden Metall- bzw. Mehrfilmpigments als 
Paste In 10 g Butylglykol vordispergiert und dann zu so 
150 g Wasser In eine gasdicht verschlielJbare Appara- 
tur gegcben. Man erhilzt dann bis zum Sieden und regi- 
striert die Zeft. die bis zur Entwiddung von 400 ml 
Wasserstoff benOtigt wird. 

Nicht stabllisierte Pigmente reagieren innerhalb weni- ss 
get Minuten ab. Die erfindungsgemafJ hergestellten 
Pigmente erfordern dagegen Kochzeiten von minde- 
stens 15 h bis 400 ml Wasserstoff entwickelt sind. 



Die fblgenden Beispiele dienen der weiteren Eriau- 
terung der Erfindung und veranschautichen anhand des 
vorstehervt genannten Tests die erzielte Passivierung 
und Kbrrosionsbestandtgkait der Pigmente nach der 
Eifindung. 

Beispiele: 

Hersteaung von metailhaltigen Partikein als Aus* 
gangspraduM f Or die PigmenthersteOung. 

A. In einem Roll Coater wird auf eine mit einer 
acrylharzbaslerenden Release-Schicht beschich- 
tete Polyester-Folie durch Verdampfen von 
geschmolzenem Aluminium eine 90 nm dicke Alu- 
miniumschlcht aufgebracht Die Schicht wird dem 
Roll Coater entnommen und mit Hilfe von Aceton 
durch Aniosen der Release-Schicht abgeschait. 
Die Bruchstucke der Schicht werden abdekantiert 
und mit Testbenzin gewaschen (300% Restlflsemit- 
tel). 

a In einem RoQ Coater werden auf eine mit einer 
acrylharzbasierenden Release-Schicht beschich- 
tete Poiyester-Fbiie Oberelnander der Reihe nach 
Italgende Schlchten durch Sputtering aufgebracht: 

1. (M*) eine 10 nm dicka semitransparentB Alu- 
miniumschicht 

2. (T) eine 500 nm dicke transparente SiO^- 
Schicht 

3. (M) eine 60 nm dicke opake Aluminium- 
schicht 

4. CO aine 500 nm dicke transparente SiO^- 
Schicht 

5. (M*) eine 10 nm dicke semitransparente Alu- 
miniumschicht 

Man ertiait einen Mehr8Chk:htenfilm, der einen 
deutlichen GrOn/Rot-Fartjftop aufwelst. Dieser Rim 
wifd dem Rotl-Coater entnommen und mit LOsemit- 
tel (THF/Wasser/Ethanol = 1 :1 : 1 . oder Aceton) vom 
Substrat abgeschait. Die BruchstOcke werden abffl- 
triert. 

C. Vorgehen wie unter A. mit dem Unterschied. daS 
die Schichten 1. (M*), 3. (M) und 5. (M") nicht aus 
reinem Aluntinium, sondern aus einer Alumi- 
nium/Chrom-Legierung (95 Gew.% Al. 5 Gew.% Or) 
bestehen. 

D. Vorgehen wie unter A. mit dem Unterschied, daO 
die Schichten 1. (M*). 3. (M) und 5. (M*) nicht aus 
reinem Aluminium, sondern aus einer Hydrona- 
lium-Legierung (92.9 Gew.% Al, 7 Gew.% Mg, 0,1 
Gew.% St) bestehen. 
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Passivieriing dier BruchstQcke 

Beispiel 1 : Beschichtung von Einschichtpigniienten 

Oer lOsemHtel- und aluniiniunrrfilmbruchstOcke*hal- 5 
tige Slurry gem Beispiel A. wird in eine Chromsdure 
(Ci03)-haltige wdssrige LOsung eingetragen. die 12 
Gew.% CffOa und 88 Gew.% Wasser enthait. Anschlie- 
Gend wird die Suspension im UttraschanzerMeinerer 
Ober 60 Minuten bei dO"" C beharxteft. Oann wird das to 
Pigment dekantiert. mehrmals mit Isopropanol gewa- 
schen und schlieBtich in die Endtorm einer verkaufsfer- 
tigen isopropanolKattigen Paste gebracM. 

Beispiel 2: Beschichtung mil OlsdurelOsung is 

Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfilm-Frag- 
mente werden lOsemittelfeucht in eine Olsdure 
(C17H33COOH) enthaltende al)«3holische LOsung (30 
Gew.% Otsaure. 70 Gew.% Ethariol) eingetragen und 20 
anschlieBend in einem handelsQblichen Ultraschailzer- 
Meinerer Ober etwa 1 Stunde behandelt Oanach Segt 
die PartikelgrOBe zwischen 3 und 60 pm. AnschneSend 
werden die Partikel bei 40" C noch Ober wettere 4 Stun- 
den schonend gerOhrt. Danach wird abgekOhlt. fittriert 25 
mit einer LOsung bestehend aus 95 Gew.% Ethanol und 
5 Qew.% Oisdure gewaschen und bei 50"* C im Vaku- 
umtrockenschrank getrocknet AnschlieOend wird das 
Pulver 4 Wochen bei Raumtemperatur gefagert 

Das so passivierte Pigmentpulver weiat einen C- 30 
Anteil von 4 Gew.% auf. 

Beispiel 3: Beschichtung mtt PhosphatlOsung 

Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfilm- 35 
BruchstQcke werden Idsemittelfeucht in eine Triethylp- 
hosphat ((C2H5)3P04) enthaltende aikoholische 
LOsung (20 Gew.% Triethylphosphat. 77 Gew.% Etha- 
nol. 3 Gew% H2O) eingetragen und dann im Ultra- 
schallzerkleinerer Ober ca. 1 Stunde behandelt Danach 40 
liegt die Part'kelgrOBe zwischen 3 und 60 |ini. Anschlie- 
Bend werden die Partikel bei 50" C noch weitere 3 Stun- 
den schonend geruhrt. Danach wird abgekuhit und bei 
50*" C im Vakuumtrockenschrank getrocknet Da$ Pul- 
ver wird Ober 4 Wochen bei Raumtemperatur gelagert 4S 

Das dergestalt passivierte Pigmentpulver weist 
etnen P-Ameil von 0.4 Gew.% auf. 

Beispiel 4: BeschkMmg mit ChromatlOsung 

50 

Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfilm-Firag- 
mente werden Idsemittelfeucht in eine Chromsdure 
(CrOaj-haKige wdsserige LOsung eingetragen. Die 
LOsung enthdlt 10 Gew.% CrOa und 90 Gew.% H2O. 
AnschlieBend werden die Fragmente im Uftraschaltzer- 55 
Meinerer uber ca. 1 Stunde auf PartikelgrOBen zwi- 
schen 3 und 60 iim gebracht. Danach wird die 
Suspension uber 2 Stunden bei 40"* C schonend 



gerOhrt dann wird das Pigment f iltriert und mit Wasser 
gewaschen. Es wird bei 60** C im Vakuumtrocken- 
schrank getrodgiet urxl 2 Wbchen gelagert. 
Das Pigment enthatt 1 .4 Gew.% Chrom. 

Beispiel 5: Beschichtung mit ZinkstearatiOsung 

Das unter C. hergesteilte MehrschtchtenfilnvMate- 
rial wird Im Vakuumtrockenschrank bei 50** C getrocknet 
und dann in eine Wasser/Xyloi-hattige Zinletearat* 
LOsung (10 Qew.% Zinkstearat 5 Gew.% Wasser. 85 
Gew.% XyloO eingetragen und im lUtraschallzerMeine- 
rer auf Partiket^OBen zwischen 5 und 50 iim gebracht. 
Danach wird unter schonendem ROhren die Suspen- 
sion 2 Stunden lang auf SO"" C erhitzt. Danach wird das 
Pigment abfiftriert. im Vakuumtrockenschrank bei 50* C 
getrocknet und 4 Wbchen lang gelagert. 

Beispiel 6: Beschichtung nrrit Chromatk>sung 

Die unter D. hergestellten Mehrschichtenfilm-Frag- 
mente werden lOaemittelfeucht In Chromsaure (CrO^)- 
haltige LOsung (15 Gew.% CrOa. 85 Gew.% H2O) ein- 
getragen und in etnem Ultraschallzerkletnerer auf Parti- 
kelgrOBen zwischen 5 und 60 iim gebracht. Danach 
wird die Suspension bei 40'' C zwei Stunden lang 
gerOhrt AnschlieBend wird das Pigment abfOtrlert, mit 
H^O gewaschen, bei 60* C Im Vakuunrferockenschrank 
bei 50* getrocknet und 4 Wochen gelagert. 

Beispiel 7: Potymerbeschichtung in LOsung 

125 g von durch PVD hergestellten elnschnht^en 
Pigmentpartikein mit einer mittleren TeilChengrOBe von 
18 ^werden in 1300 g Testbenzin dispergiert und auf 
120**C erhitzt Zuerst werden 7.6 g 3-MethacryIoxypro- 
pyltrimethoxysilan in 20 g Testbenzin und anschlieB&id 
0.3 g VinytphosphonsAure in 20 g Testbenzin. 0.3 g 
Wasser und 5.0 g 2-Butanol zugegeben und 1 h bei 
120"C umgenjhrt Danach werden 12 g Trimethylolpro- 
pantrimethacrylat in 20 g Testbenzin und anschlieBend 
innerhalb von 30 min eine Aufschiammung von 0.4 g 
2.2-A2obis (2-methylpropannrtriO in 10 g Testbenzin 
zugegeben. Man rOhrt 5 h bei 120^0. laBt die Reakti* 
onsmischung abkQhIen und trennt das beschichtete 
Pigment uber eine RIternutsche ah. Der erhaltene Fil- 
terkuchen wird im Vakuumtrockenschrank vom LOse* 
mittel bef reit 

Im Kochtest entwickelt das Pigment nach 22 h nur 100 
ml Wasserstoff . 

Beispiel 8: Polymerbeschichtung in LOsung 

GemaS der Ait^ertsweise von Beispiel 7 werden 
korrosionsstabile Pigmente unter Venwendung von 0.2 g 
2-Carboxyethanphosphonsaure bzw.0.2 g Aminoethan- 
phosphonsaure anstelle von 0.3 g Vinylphosphonsdure 
erzeugt. 



9 



EP0826 745A2 



10 



Im Kbchtest entwickein die so hergestellten Pig- 
mente nach 20 h 120 ml bzw. 125 nH VVasserstofl. 

Beispiti 9: Beschichtung mit Phosphat nach einem 
CVO-Verfahren 

100 g einschichtige Pigmentteilchen (mittJere Teil- 
chengrOfle 20 \ar) wurden im Wiibetechichtreaktor 
durch Einleiten von insgesamt aOO l/h SticKstoff ate Wlr- 
belgas f luidisiert und auf 200"C errttzt. 200 \M der Wir- 
belgasa wurden durch eine auf 70"C erwarmte und mit 
20 irt POQa beschidcte Vbrlage geleitet Weitere 200 
Wh Sticksloff wurden in einer zweiten auf 50'C enwarno- 
ten und mit Wasser beschicklen Vorlage mit \Ateser- 
dampr beladen und in den Reaktor Oberfuhrt. Der Rest 
der Wiibelgase wurde direkt durch die unlera Offnung 
des Realdore Qber den Frittenboden eingeblasen. 

Nach etwa 2 h war die gesamle POCIa-Menge ver- 
braucht. Die Analyse ergab 0,82 Qew-% P im passivier- 
ten Pigment. 

Im Kbchtest entwickelte das Pigment nach 22 h 90 ml 
W^sserstoff. 

Beispiel 10: Beschichtung rnit Phosphit nach einem 
CVD-Verfahren 

Anatoges Vorgehen gemdO Beispiel 9. jedoch unter 
Venivendung von 24 ml TOmethylphoephIt bei eIner Vbr- 
lagentenperatur von 20*C und 3 h ReakHonszeit. 
Das fertige Pigment enthieH 2,8 QewL% P; im Kbchtest 
entwickelte es nach 24 h 60 ml Wasserstoff. 

Beispiel 1 1 : Beschlchlung mit Vanadat nach einem 
CVOVeifahren 

Anak>ges Vorgehen gemdO Beispiel 9. jedoch unter 
Venwendung von 28 ml VOCI3 bei «ner Vorlagentempe- 
ratur von 20'C und 5 h Reaktionszeit. 
Das so beschichtete Pigment enthielt 13 Gew.% V; im 
Kbchtest bildeten sich in 22 h 360 ml vy/^sserstoH. 

Beispiel 12: Beschichtung mit Molybdansdure in 
LOsung 

200 g Pigmentpartikel (mittiere TeitehengrOBe 15 
^fn) wurden in 2000 ml ProplyenglyioJlmonomethylether 
dispergiert und bei 15-20'C bei einem pH-Wert von 9 
mit einer waBrigen LOsung von 20 g Ammoniumpara- 
mdybdat (NH4)6Mo7024 • 4 HgO in 400 g deminerali- 
siertem Wasser tropfenweise versetzt. Nach 1 h 
Reaktionszeit wurde das Realtfionsprodukt mittels Fil- 
ternutsche isoliert und mehrlach mit demineralisiertem 
Wasser gewaschen, um AmmoniumsaJze und nicht 
abreagiertes Molybdat zu entfernen. Das auf diese 
Weise beschichtete Pigment enthielt 5.2 Gew.% Mo und 
entwickelte im Kbchtest nach 24 h 85 ml Wasserstoff. 



Beispiel 13: Beschichtung mit CersilicatM^ung 

100 g Pigmentpulver (mittiere TeilchengrOBe 12 
Jim) werden in 600 ml Propylenglykolmonobutytether 
5 dispergiert und mit einer wdBrigen LOsung von SO g 
Cersilikat 15 h bei Raumtemperatur gerOhrt. Anschlie- 
fiend wurde das Pigment Qber eine Filternutsche abge- 
trennt. 

Das erhaltene Pigmentpulver enthielt 14.0 Gew.% Ce 
w und bildeteim Kbchtest nach 22 h 150 ml Wasserstoff. 

Beispiel 14: Beschichtung mitOrganophosphiten 
(ROfePHO 

IS 100 g Pigmentpulver wurden in 1000 g Testtsenzin 
dispergiert und mit 8 g Dioctylphosphit in 100 g Test- 
benzin bei Raunrrtemperatur versetzt und 24 h intensiv 
gerOhrt. AnschiieBend wurde das Pigment mittels Filter^ 
nutsche abgetrennt und bei 90*C Im Vakuumtrocken- 

20 schrank getrocknet Das so beschichtete Pigment 
enthielt 0,76 Qew.% P und entwickelte im Kbchtest nach 
20 h 90 ml Wasserstoff. 

Beispiel 15: Beschichtung mit modifizierten Titanaten in 
2S LOsung 

100 g Pigmentpulver wurden in 800 g Ethylacetat 
homogen dispergiert. mit einer LOsung von 20 g Isopro- 
pyltrl(dioctyQpyrophosphatotitanat (KR 38S. Fa. Ken- 

30 rich) ^ 100 g Ethylacetat versetzt und 24 h bei 
Raunrrtemperatur intensiv gerOhrt AnschlieSend wurde 
das Pigment vom fjOsemittel separiert und im Vakuum- 
trockenschrank bei 50**C getrocknet. 
Das beschichtete Pigment enthielt 0.5 Gew.% Ti und 

35 2.2 Gew.% P und entwickelte im Kbchtest nach 24 h 70 
ml Wasserstoff. 

Patentansprflche 

40 1. Durch Physical Vapor Deposition (PVD) herge- 
stellte Metallpigmente auf Aluminiumbasis. 
dadurch gekennzeichnet da6 alle nach der ZerMei- 
nerung eines durch PVD erzeugten Metallfilms frei- 
iiegenden Metaltfldchen. insbesondere die 

45 Bruchfiachen. der Metallpigment-Partikel mit einer 
passivierenden Schutzschicfit betegt sind. 

2. Metallpigmente nach Anspruch 1 , die zur Erzielung 
variabler Farbeffekte einen Mehrschichtenaufbau 

so des Typs MTMTM' haben, wcbei M' eine semi- 
transparente Alunrdnium- Oder aiuminiumbasie- 
rende Metailschicht. T ein transparentes 
niedrigbrechendes Dietektrikum und M eine hoch- 
reflektiererxfe opaka Aluminiun> oder alunninium- 

55 k»sierende Schicht sind und wobei auf die Schicht 
M' zusdtziich einepassiviererx^e Schutzschicht auf- 
gebracht ist, dadurch gekennzeichnet, dal3 die 
Schutzschicht sich auch uber die Bruchfiachen der 
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Pigmentteitchen erstreckt 

3. Metaltpigmente nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet daB die passtvierende Schutz* 
schicht aus einem Stoff der Gruppe Cartxsnsduren. 5 
Phosphorsdure. Phosphonsduren und Derivate 
dieser Stoffe mit 6 bis 20 C-Atomen Oder aus salz- 
artigen Vertindungen der Stoffe der genannten 
Gruppe besteht. 

fC 

4. Metaltpigmente nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet del) die passivferende Schutz- 
schicht aus mindestens einer MetaUoxidschlcht 
und/oder Metalloxidhydratschicht aus Metallen der 
Gruppe B. Al. Sn. Ti. V. Cr. Mq, Zn. Ce besteht is 

5. Metallprgmente nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet daO die passivierende Schutz- 
schicht aus anem organisch modifizierten Silikat 
Titanat, Zirtonat oder Alurnniumzirhonat besteht. 20 

6. Metaltpigmente nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet. daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem organischen Polymer auf Basis 
von Acrylaten und/oder Methaa/taten besteht 

7. Metallplgmente nach einem der AnsprOche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet daB die Metallschicht 
bzw. Metallschichten aus einer korrosionsstabilen 
Aluminiumlegierung besteht bzw. bestehen. 30 

8. Metallpigmente nach Anspruch 7. dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Aluminiumlegierung eine chrom- 
haltige Aluminiumlegierung ist. 

35 

9. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aluminiumbasis. die Im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlie* 
Bende Zerktelnerung des entstandenen Metaimims 
hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet daB die 40 
durch die ZerMeinerung erhaltenen Pigmente mit 
einem oder mehreren Stoffen der Gruppe Cartx)n- 
sdure. Phosphonsduren, Phosphorsdure, Phos- 
phonmolybdansdure, AJkohole. Amine. Amide und 
Derivate dieser Stoffe behandelt werden. 45 

10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeich- 
net daB die Pigmente mit Derivaten mit S l3is 20 C- 
Atomen der genannten Stoffe behandelt werden. 

50 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10. dadurch 
gekennzeichnet daB die Pigmente in LCsungen 
von safzarligen Vettindungen der genannten Stoffe 
Oder deren Derivaten behandelt werden. 

55 

12. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aiuminiumt>asis. die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschfieBen- 



den ZerMeinerung des entstandenen Metallfiln^ 
hergest^lt sind. dadurch gekennzeichnet daB auf 
die freten Metallfiachen der durch die Zerkfeina-ung 
erhaltenen Pigmente als passivierende Schutz- 
schicht eine Metallodd- und/oder Metalloxidhydrat- 
schicht durch Hydrolyse von Salzen oder 
MetaflsAureestern aus der Gmppe B. Al, Sn. Tl. V. 
Cr.MQ.Zh.Ce aufgefAlIt winl 

^X Veriiihren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aluminiumbasis. die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlieBen- 
den ZerW©nerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind. dadurch gekennzeichnet. daB auf 
die freien Metallf lachen der durch die ZerMeinerung 
erhaltenen Pigmente als passivierende Schutz- 
schicht eine organisch modif izierte Silikat-. Titanat- 
. Zirkonat- oder Aluminiumzirkonatschicht aus ent- 
Sprechenden organischen LOsungen oder durch 
Hydrolyse entsprechend nrxidifizierter MetaHsdure- 
ester aufgebracht wild. 

14. Vertahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pgmente auf Aluminiumbasis, die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlieBen- 
den ZerMeinerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind. dadurch gekennzeichnet. daB auf 
die freien Metallf lachen der durch die ZerMeinerung 
erhaltenen Pigmente als passivierende Schutz- 
schicht eine organische Polymerschicht auf Basis 
von Acrylaten und/oder Methacrylaten durch radi- 
l^ische Polymerisation in LOsung aufgebracht 
wird. 

1& Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet. daB das Aufbringen der 
passivierenden Schutzschicht auf die freien Metall- 
oberfiachen der Pigmentteilchen wahrend des Zer- 
Meinerungsvorgangs des durch PVD erzeugten 
Metallfimserfbigt 

16. Verfahren nach einem der AnspnQche 9 bis 15. 
dadurch gekennzeichnet daB ein die passivie^ 
rende Schutzschk:ht bikiender Stoff oder eine Kbm* 
ponente davon die Release-Schicht bei der 
Herstellung der Aluminiunpigmente im Wege des 
PVD biWet und daB wahrend des ZerWeinerungs- 
vorgangs des Metallfilms die Release-Schicht auf- 
gelOst und afs Schutzschicht auf die freien 
MetalHiachen der Metallteilchen aufgebracht bzw. 
durch Zugabe aner entsprechenden Schutz- 
schicht-Konponente mit dieser zur Reaklion 
gebracht und das Reaktionsprodukt als Schutz- 
schicht aufgebracht wird. 

17. VenA^endung der Metallpigmente nach einem der 
Anspruche 1 bis 8 oder der Metallpigmente. herge- 
stellt nach einemder Verfahren gemdBden AnsprO- 
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Chen 9 bis 16. in Farben und Lacken, Dfuckfaiten 
und Kunststoffen. 
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